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@ Interpolym^re composite multlcouches comportant une distribution bimodale de partlculea, son procMd de preparation 
et son application au renforcement de matrices thermoplastlques. 

@ Cette matiere interpotym^re multi^couches comprend un 
stade Interne, 6lastom6re, polyni6ris6 S partir de (a) 50-99,9 
parties d'au moins Tun parnii : didnes conjugu6s et acrylate 
d'alkyle et d'aralkyle ; (b) 0-49.9 parties d*au moins un 
monom6re copolym6risable ; (c) 0.05-8 parties d'au moins un 
monom6re de r6ticuIation ; et (d) 0.05-6 parties d'au moins un 
monom6re de greffage ; et un stade exteme. non 61astomdre. 
polym6ris6 d partir de (a) 50-99.9 parties en polds d'au moins 
I'un parmi : m6thacrylates d'alkyle, hydrocarbures vinylaromati- 
ques et nitriles lnsatur6s: (b) 0.1-50 parties d'au moins un 
monomdre copolym6risable ; et (c) 0-5 parties d'au moins un 
agent limlteur de chaJne. les parties 6tant donnfees en poids, 
(edit polym^re pouvant comporter un stade de coeur non 
6lastom6re ou bien dlastomdns sans monomdres de greffage et 
de reticulation. On melange, dans des rapports donn6s, deux 
populations de particules de diamStre moyen respectivement 
40-150 nm environ et 160-500 nm environ. On amfiliore ainsi la 
resistance au choc des matrices r^sultantes. 



Q. 

Ill 



Bundes(!ruckerei Barfin 



0 279 724 

Description 

INTERPOLYMERE COMPOSITE MULTICOUCHES COMPORTANT UNE DISTRIBUTION BIMODALE DE 
PARTiCULES, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON APPLICATION AU RENFORCEMENT DE 

MATRICES THERMOPLASTIQUES. 

5 La presente invention se rapporte a une matiere interpolymere renforpatrice de matrices thermopiastiques 
rigides, a sa preparation, ainsi qu*aux compositions renforcees correspondantes. 

Les polymeres thermopiastiques rigides constituent une classe de composes bien connus, parmi lesquels 
on peut citer notamment les polymeres acryliques, teis que le poly(methacryIate de methyle) et de nombreux 
copolymeres de methacryiate de m6thyle. Ces polymeres thermopiastiques, du fait qu'il sont rigides, sont 

10 susceptibles de se casser pendant les diverses phases de leur transformation, de meme que pendant leur 
transport et leur utilisation. 

On salt que des matieres elastomeres peuvent etre ajoutees a ces polymeres thermopiastiques rigides pour 
ameliorer leur resistance au choc. Ces elastomeres sont ajoutes en quantites variables, habituellement d*au 
moins 5o/o, et, generaiement, d*au moins 15o/o par rapport au poids du poiym^re rigide. Toutefois. une telle 

15 amelioration est souvent obtenue aux depens des proprietes optiques et de la bonne tenue aux temperatures 
eievees. 

Sont proposees, dans le brevet franpais n° 2 092 389, des compositions remediant partiellement a ces 
inconvenients, par suite de la presence d*un additif ameliorant principalement les proprietes optiques et 
constitue par un interpolymere de morphologie mou-dur, dont la premiere phase elastomere de coeur 

20 comprend notamment un acrylate d'alkyle, un monomere de reticulation et un monomere de greffage, et dont 
la phase rigide finale (ou couche externe) est notamment un poly(methacrylate d'alkyle). 

Conformement au certlficat d'addltion n° 2 159 822, on prevoit, comme additif renforpateur, un 
interpolymere de morphologie dur-mou-dur dont le premier stade, non-elastomere, est polymerise a partir de, 
par exemple, methacryiate d'alkyle et, le cas echeant, un monomere de reticulation et un monomere de 

25 greffage ; dont le stade elastomere intermediaire est notamment un copoiymere acrylate d*alkyle-styrene, 
pouvant inclure un monomere de reticulation et un monomere de greffage, et dont le stade final est par 
exemple polymerise a partir de methacryiate d'alkyle. Le diametre des particules de IMnterpolymere peut alors 
varier de 100 a 300 nm, la plage preferee allant de 160 a 280 nm. 

Par ailleurs, dans la demande de brevet deposee ce jour au nom de la Demanderesse et ayant pour titre : 

30 "interpolymere composite k plusieurs couches, son precede de preparation, son application au renforcement 
de matrices thermopiastiques rigides et compositions renforcees correspondantes". on decrit un 
interpolymere produit sequentiellement avec les trois stades suivants : ^lastomere-6lastomere-non 
elastomere, les monomeres mis en oeuvre pour constituer le premier stade elastomere de coeur ne 
comprenant ni monomere de reticulation ni monomere de greffage, alor que les monomeres mis en oeuvre 

35 pour constituer le second stade elastomere en comprennent. Cet interpolymere permet d'atteindre, pour une 
matrice renforcee avec un tel interpolymere, des valeurs de resistance au choc et des qualltes optiques 
particulierement bonnes. 

La Societe Deposante a matntenant decouvert que si Ton utilise un interpolymere comprennent un melange 
de deux populations de particules de failles suffisamment differentes, on pouvait ameliorer encore la 
40 resistance au choc, sans nuire a la transparence des matrices resistances. On a en particulier constate que 
Ton peut obtenir des valeurs de choc Izod entaille pouvant etre, si Ton choisit correctement le rapport des 
deux populations de particules mises en Jeu, nettement superieures a celles obtenues avec une population de 
particules de grande taille seuiement. 

La presente invention a done d'abord pour objet un interpolymere composite multi-couches comprenant au 
45 moins : 

- un stade interne, elastomere, ayant en soi une temperature de transition vitreuse infirieure ou egale k 
25"* C, polymerise a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : (a) de 50 a 99,9 parties en 

poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes conjugues et les acrylates d'alkyle ou 
d*aralkyle; 

50 (b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation monoethylenique 

copolymerisable avec ledit monomere principal. 

(c) de 0.05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 a 6 parties en poids d'au moins un monomere de greffage ; et 

- un stade externe, non elastomere. relativement dur, ayant en soi une temperature de transition vitreuse 
55 superieure a 25** C, polymerise en presence du produit du stade precedent, a partir d'un melange comprenant. 

pour 100 parties en poids : (a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi 
les methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone, les hydrocarbures 
vinylaromatiques et les nitriles insatures ; 

(b) de 0.1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethylenique 
60 copolymerisable avec ledit monomere principal, t 

(c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limiteur de chaTne. 

caracteris'e par le fait qu'il consiste n un melange : (1) d'une population de particules dont I diam^tr 
moyen est compris entre environ 40 et 150 nm. de prefer nee environ 40 a 120 nm. et 
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(2) d une population de particules dont le diametre moyen est compris entre environ 160 et 500 nm. de 

pr6f6rence entre environ 180 et 300 nm, 
dans un rapport n poids de la population (1) 6 la population (2) compris entre environ 5/95 et environ 96/5. 

On peut 6galement pr6vo!r qu'au moins une fraction des particules constrtuant rinterpolym6re composite 
selon la pr6sente invention, comporte un premier stade, formanl le coeur des particules. qui est un stade non 5 
6Iastomere relativement dur, ayant une temperature de transition vitreuse sup6rfeure S 25° C, et polym6ris6 h 
partir d'un melange comprenant. pour 100 parties en poids : (a) de 70 ^ 99,9 parties en poids d'au moins un 

monomdre principal choisi parmi les m6thacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 4 

atomes de carbone, les hydrocarbures vinylaromatiques et les nitriles insaturfes (comme Tacryionitrrle et 

le m6thacrylonitrile), 

(b) de 0,1 S 10 parties en poids d'au moins un autre monom^re a insaturation mono6thyl6nique 
copoIym6risable avec ledit monom6re principal ; 

(c) de 0 i 10 parties en poids d'au moins un monom6re de reticulation ; et 

(d) de 0 ^ 10 parties en poids d*au moins un monom^re de greffage, 

les stades internes et exteme constrtuant respectivement les second et troisldme stades des particules is 
d'interpolym6re. Dans ce cas. la morphologle obtenue sera dite dur-mou-dur. . ]]' 

On peut aussi prevoir qu'au moins une fraction des particules constrtuant Hrtt^rpolymdre comporte un 
premier stade, formant le coeur des particules, 6lastomere relativement mbu. ayant une temperature de 
transition vitreuse inf6rieure ou 6gale A 25** C. poIym§ris6, en I'absenoe de monom^re de reticulation et de 
monom^re de greffage, k partir d'un melange comprenant. pour 100 parties en poids : (a) de 50 a 100 parties 20 

en poids d'au moins un monomdre principal choist parmi les di^nes conJugu6s et les acrylates d'alkyle ou 

d'aralkyle; et, 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomere a insaturation 6thylenique 
copoiymerisable avec ledit monomere principal, 
les stades interne et exteme constituant respectivement les second et troisieme stades des particules 25 
d'interpolymere. Dans ce cas, la morphologle obtenue sera dite mou-mou-dur. 

Dans le cas d'une morphologie ^ deux coucties, de type mou-dur, les stades interne et exteme peuvent en 
particulier reprdsenter. pour 100 parties en poids de rinterpoiym6re de chaque population, respectivement 0.5 
a 90 parties en poids et 99,5 6 10 parties en poids. 

Dans !e cas d'une morphologie d trois couches de type mou-mou-dur, les premier, second et troisi6me 30 
stades peuvent en particulier representor, pour 100 parties en poids de rinterpolym6re de chaque population, 
respectivement 3 ^ 80 parties en poids, 10 ^ 60 parties en poids et 10 a 60 parties en poids. 

Dans le cas d'une morphologie a trois couches de type dur-mou-dur, les premier, second et troisieme 
stades peuvent en particulier representor, pour 100 parties en poids de rinterpolym6re de chaque population, 
respectivement 10 4 40 parties en poids. 20 60 parties en poids et 10 A 70 parties en poids, 35 

Dans un mode de realisation pref6re, le rapport en poids de la population (1) la population (2) est compris 
entre 90/10 et 10/90, et encore plus particulidrement entre 80/20 et 20/80. 

Pamni les di^nes conjugues entrant dans la definition de (a) d'un stade eiastomdre, on peut mentionner le 
butadiene-1,3. llsoprene, le chloroprene et le dimethyl-2.3 butadiene. Parmi les acrylates d'alkyle entrant dans 
cette meme definition, on peut mentionner ceux qui presentent des groupes alkyle en Ci-Cis, 40 
avantageusement en Ci- Ca. et. de preference, en C2-C8* En particulier. on peut citer I'acrylate de n-butyle, 
i acrylate d'ethyle, racrylate de 2-6thylhexyle et I'acrylate d'isobutyle. On pourrait egalement mettre en oeuvre 
des acrylates d'alkyle dont les groupes alkyle ont une chaine plus longue. Parmi les acrylates d'arallcyle entrant 
dans la definition precitee, on peut citer ceux dans lesquels la partie cyclique contient 5, 6 ou 7 atomes de 
carbone, avec ou sans pont alkyle suppl6mentaire, et la partie aikyie contient jusqu'd 15 atomes de carbone. 45 
Cette liste des acrylates englobe 6galement les acrylates substitues, tels que les acrylates d'alkylthioalkyle 
(par exemple, acrylate d'ethylthioethyle) et les acrylates d'alcoxyaikyle (par exemple, acrylate de 
m6thoxy6thyle). 

Parmi les monomeres entrant dans la definition de (a) d'un stade non eiastomere. on peut mentionner le 
methacrylate de methyle, que Ton pr6f6re, le methacrylate d'ethyle, le methacrytate d'isopropyle, le SO 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate de sec-butyle, le methacrylate de tertlo-butyle, le styrdne, 
Ta-methylstyrene. !e monochlorostyrene, le tertiobutyistyrene. le vinyltoluene. etc. 

Les monomdres ^ insaturation mono6thyienique entrant dans la definition de (b) d'un stade non eiastomere 
sont choisis notamment pamii les acrylates d'alkyle. les acrylates d'alcoxy. Tacrylate de cyanethyle, 
racrylonitrile. Tacrylamide, les acrylates d'hydroxyaikyle. les methacrylates d'hydroxyalkyle. I'acide acrylique et 56 
racide methacrylique. ceux entrant dans la definition de (b) d'un stade eiastomere pouvant etre cholsis parmi 
les methacrylates d'alkyle, les acryiates d'alcoxy, I'acrylate de cyanethyle. I'acrylonitrile, I'acrylamide, les 
acr^lat s d'hydroxyaikyle. les methacrylates d'hydroxyall^le, I'acide acrylique. I'acide methacrylique. ainsi que 
I s hydrocarbures vinylaromatiques tels qu le styrene, ra-m6thylstyr6ne, le vinyltoluene. etc. 

Quant aux monomdres de reticulation, entrant dans la definition de (c) d'un stad de coeur, ou d'un stade 60 
Intermediaire suivant le cas, ile peuvent etre notamment choisis parmi I s F)olym6thacrylates et polyacrylates 
de polyols, comme les dimethacrylates d'aJkyiene-glycoI. tels que le dim6thoacrylate d'6thyl6ne-glycol, la 
dimethacrylate d 1,3-butyien glycol, le dim6thacrylate de 1 ,4-butyiene-glycol et ie dim.ethacrylate de 
propytene-gtycol. les diacrylates d'alkyidne-glycol. tels que le diacrylate d'6thyiene-glycol. le diacryfate de 1,3- 
ou de 1,4-butyiene-glycol. et le trimethacrylate de trimethyiol propane ; les polyvinyl-benzen 5, tels que'le 65 
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divinyl benzene ou le trivinyl benzene; et I'acrylate et le methacrylate de vinyle. 

Les monomeres de greffage, entrant dans la definition de (d) d'un stade de coeur, ou d*un stade 
intermediaire, suivant le cas, peuvent etre choisis notamment parmi les esters d'allyle, de methailyle ou de 
crotyle d'acides ou diacldes carboxyliques a,p-insatures» comme les mono- et di- esters allyliques. 

5 methallyliques et crotyliques de Tacide acrylique. de Tacide methacrylique, de I'acide maleique. de Tacide 
fumarique et de Tacide itaconique ; Tether d'allyle. Tether de methailyle et Tether de crotyle et de vinyle ; le 
thioether d'allyle. le thioether de methailyle et le thioether de crotyle et de vinyle ; le N-allyl-. ie methallyl- ou le 
crotyl-maleimide ; les esters vinyliques de I'acide 3-butenoYque et de Tacide 4-pentenoTque ; le cyanurate de 
triallyle ; le phosphonate de 0-allyle. de methailyle ou de crotyl-O-alkyle. d'aryle. d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyle, 

10 d'allyle ou de methailyle; le phosphate de triallyle, de trimethyallyle ou de tricrotyle; le phosphate de O-vinyle, 
de 0,0-diallyIe, de dimethallyle ou de dicrotyle ; les mono- et di-esters cycloalcenyliques de Tacide acrylique, 
de Tacide methacrylique, de Tacide malelque, de Tacide fumarique, de Tacide itaconique. tels que I'acrylate de 
2-. 3- ou 4-cyclohexenyIe ; les mono- et di-esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yIiques de Tacide acrylique, de 
Tacide methacrylique, de Tacide maleique, de Tacide fumarique et de Tacide itaconique ; les ethers vinyliques 

15 et les thioethers vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcenethiols, tels que Tether de vinyle et de 
cyclohex-4-6ne-1-yle, I'ether vinylique de bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-ol ; les esters vinyliques des acldes 
cycloaicene-carboxyliques, tels que Tacide vinylcyciohex-3-ene-1-carboxylique et le bicyclo-(2.2,1)-hept-ene- 
2-carboxylate de vinyle. 

Parmi les monomeres de greffage. on prefere des composes contenant au moins un groupe aliyle, en 
20 particulier les esters allyliques des acides a insaturation ethylenique. On prefere plus particulierement 
I'acrylate d'allyle, le methacrylate d'allyle, le maleate de diallyle, le f umarate de diallyle, Titaconate de diallyie, le 
maleate acide d'allyle, le fumarate acide d'allyle et Titaconate acide d'allyle. 

Les agents Iimiteurs de chaTnes entrant dans la definition de (c) d'un stade final peuvent etre choisis 
notamment parmi les mercaptans. les polymercaptans, les composes polyhalogenes, les monoterpenes 
25 diinsatures et les diterpenes monoinsatures. On peut mentionner le tertiododecylmercaptan, le sec.-butylmer- 
captan, le n-dodecylmercaptan et le terpinolene. 

Les interpolymeres composites selon Tinvention se presentent sous la forme d'un latex a une concentration 
de 20 a 500/o en poids, de preference de 30 a 40o/o en poids, dans I'eau, ou bien encore sous une forme 
pulverulente obtenue a partir dudit latex. 
30 Poure preparer Tinterpolymere selon I'invention, on peut rnelanger, dans le rapport voulu, les populations 
(1) et (2) de particules de dimensions vouiues, preparees sequentleilement par polymerisation en emulsion, 
dans un milieu aqueux, en presence d'un initiateur de radicaux libres et d'un agent 6mulsifiant 

Un second procede pour preparer les interpolymeres selon I'invention consiste a : 

- former separement, par polymerisation, une semence constituee par le (ou les) stade{s) interne(s) des 
35 populations (1) et (2) ; 

- melanger les deux semences obtenues a Tetape precedente; 

- ajouter la charge des monomeres correspondant au stade externe et la soumettre a des conditions de 
polymerisation, 

chaque polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au moins un 
40 initiateur de radicaux libres et d'au moins un agent emulsifiant. 

La proportion d'emulsifiant est, de preference, inferieure a 1 0A) en poids, notamment comprise entre 0,1 et 
0,60/0 en poids. sur la base du poids total des monomeres polymerisables charges a chacun des stades. 

Comme agents emulsifiants utilisables, on trouve : 

- des agents tensio-actifs anioniques comme les aikyi benzene-suifonates alcalins, tels que le 
45 dodecylbenzene-sulfonate de sodium, les alkyi-phenoxypolyethylene-sulfonates alcalins, le lauryl-suifate de 

sodium ou de potassium, des sels d'amines a longues chatnes et des sels d'acides carboxyliques et 
sulfoniques a longues chaines ; 

- des agents tensio-actifs non-ioniques, notamment ceux comportant des motifs oxazoline ; ceux 
comportant des motifs oxyde d'alkylene, par exempie, les agents tensio-actifs alkylphenylpolyoxyethylenes, 

50 les copolymeres styrene-oxyde d 'ethylene, les copolymeres oxyde de propylene-oxyde d'ethylene et les 
esters d'alkyle polyoxyethylenes ; les esters et ethers d'acides gras de sorbitan ou de sorbitol, plus 
particulierement. Thexaoleate de sorbitol polyoxyethylene. le sesquioleate de sorbitan, le trioleate de sorbitan 
et le monooleate de sorbitol polyoxyethylene; et les esters ou ethers de cellulose ; 

- les agents tensio-actifs cationiques. comme les sels d'onium (ammonium, phosphonium ou pyridinlum) 
55 quaternaires avec un substituant hydrophobant tel qu'un reste alkyle ^ longue chaTne. par exempie !es sels de 

trymethyleilkylammonium, dont le groupe alkyle possede une chaiine longue d'au moins 8 atomes de carbone ; 
et les sels d'onium k substituant st6riquement encombrant, tel que le bleu de methylene et Tac^tat de 
cyclohexylamine ; 

- ou encor des melanges de ces differents typ s d 'agents tensio-actifs. 

60 Le milieu de polymerisation contient, a chaque stade, une quantite efficace d'au moins un initiateur de 
radicaux libres, qui est active soit par la chaleur, soit par une reaction d'oxydo-r^duction (redox), Les 
initiateurs utilisables sont de preference choisis parmi les persulfates, les p roxydes. les hydroperoxydes et 
les composes diazoTques tels que par exempie Tazobis-isobutyronitril , I 2^'-azobis-(2,4-dim ' thylvaleroni- 
trile), le 1,1'- azobis-1-cyclohexanecarbonitrile. le perb nzoate de tertiobutyl . le peroxy-lsopropylcarbonate 

65 de t rtio-butyle, etc. Lorsqu'un p rsulfate st choisi n tant qu'initiateur, il p ut etre utilise en combinaison 



4 



0 279 724 



15 



20 



25 



30 



ayec au moins un r^ducteur choisi pamni les polyhydrophenois. le sulfite et le bisumte de sodium, le 
dimethylaminopropionltrile les diazomercaptans et le femcyanures. 

La polymerisation peut §tre conduite k des temperatures comprises entre environ 0 t 125** C la gamme 
prefer6e allant de 30 A 95**C. 

U quantit6 dMnitiateur de radicaux libres et. le cas 6ch6ant. de reducteur utilise, varie en fonction des 5 
monomeres. de la temperature et du mode d'addrtion, mais. en rdgle generale, reste comprise entre environ 
0,01 et 20/0 en poids dans chaque stade de polymerisation, par rapport aux monomeres presents. 

On peut isoler I'interpolymere obtenu par coagulation ou par s§charge par pulverisation ou atomisation 

U presente invention porta egaiement sur Tapplication de la matiere interpolymere telle que definie 
cidessus, au renforcement d'une matrice d'un potymere thenmoplastique riglde d'au moins un monomere 10 
choisi parmi les m6thacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone et les 
hydrocarbures vinylaromatiques. ou d'un polymere de plus de 500/o en poids d'au moins Tun de ces 
monomeres et d'au moins un autre monomere copolym6risable e insaturation monoethyl6nique. Dans cette 
application, la presente invention concenne une composition thermoplastique comprenant pour 100 oarties 
en poids : ^ 

- de 10 e 99 parties en poids. en particulier de 50 ^ 99 parties en poids, d'un polyi^^re thermoplastique rigide 
d'au moins un monomere choisi parmi les methacrylates d'alkyle , dont le group^ alkyle comprend de 1 a 4 
atomes de carbone, et les hydrocarbures vinylaromatiques, ou d'un polymere de plus de 50o/o en poids d'au 
moins I'un de ces monomdres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation 
monoethyienique; et. 

- de 90 e 1 parties en poids. en particulier de 50 A 1 parties en poids. d'une matiere interpolymere telle que 
definie ci-dessus. 

Dans un mode de realisation prefere. la partie eiastomere de la matiere interpolymere presente dans la 
composition thermoplastique represente de 18 a 40 parties en poids. de preference, de 24 a 32 parties en 
poids. de la composition thermoplastique totale. Etant donne que c'est la phase eiastom6re totale de la 
matiere interpolymere composite qui confere la resistance au choc, iadite matiere interpolymere est ajoutee a 
la matrice thermoplastique rigide pour avoir une proportion convenable de reiastomere, en fonction des 
proportions indiquees et la (ou les) phase(s) rigide(s) de la matiere interpolymere composite doit (doivent) 
etre consideree(s) comme faisant partie de la totaiite de la phase rigide pour determiner les proportions de 
tels melanges. 

Le nieiange de la matiere Interpolymere composite et de la matrice thermoplastique rigide peut dtre 
effectue par n'importe quel proced6 connu. On peut ainsi meianger les deux composants se presentant tous 
deux sous la forme d'une poudre. afin de preparer une composition de moulage. On petit effectuer le melange 
en mettant la matiere interpolymere en suspension dans le melange des monomeres ou dans le sirop de 
propolymere devant conduire e la matrice thermoplastique rigide. On peut aussi placer la matiere 35 
interpolymere composite en emulsion, suspension et dispersion dans I'eau ou un compose organique. dar>s le 
melange a couler devant conduire e la matrice. I'eau ou le compose organique 6tant eilmlne avant ou apres la 
fomiation, par coul6e. de la matrice. La matiere interpolymere et la matrice thermopiastique rigide peuvent etre 
melanges tous deux a l'6tat d'emulsion. de suspension ou de solution dans un systeme aqueux ou non 
aqueux. les particules etant isoiees de Teau ou du compose organique par coagulation, sechage par 40 
pulverisation, ou par des moyens connus de separation, et ou peut ensuite les trailer avec ou sans 6tape 
intennediaire de sechage. Les masses coulees que I'on peut obtenir peuvent ensuite etre transfomiees en 
granules et les granules, tnaites dans une extrudeuse, ou un apparelllage de moulage par injection. On peut 
aussi couler les melanges en feuilles entre des plaques de verre ou des plaques m6talliques, par des 
techniques connues. ce proc6de etant pr6f6rabie pour la preparation d'un materiau de vltrage. ' 45 

^ Enfin, Tinvention conceme des articles fa<?onn6s par exemple en feuilles (materiaux de vltrage, installations 
d'eclairage. enseignes et appareils de pubilcite lumineuse), ainsi que des articles mouI6s bbtenus par coulee 
ou par injection e partir de le composition thermoplastique telle que detinie cl-dessus. 

On peut naturellement incorporer dans les matieres interpolymeres de I'invention et les matrices renforcees 
par de telles matieres Interpoiymeres. un certain nombre d'additifs usuels, selon des techniques bien connues 50 
des specicUlstes. dans des proportions usuelles. 

Aussi, on peut envisager d'incorporer des composes qui stabilisent les produits et empechent une 
degradation par oxydation. par la chaleur et par la lumiere ultraviolette. Les stabilisants peuvent etre introduits 
e une etape queiconque du proc6de de polymerisation conduisant i la formation de Iadite matiere 
interpolymere composite et/ou de la matrice. jusqu'au dernier stade de faponnage du produit final. On pretere 55 
cependant incorporer les stabilisants au cours des polymerisations ou dans les latex des polymeres resultant 
de la polymerisation. 

Les stabilisants vis-a-vis de la degradation par oxydation ou par la chaleur. qui peuvent etre utilises ici. 
comprennent c ux utilises g6n6ralement dans les produits de polymerisation par addition. On peut citer. i 
titre d' xemples. des ph6nols ayant un empech ment sterique. des hydroquinones. des phosphites ieurs 60 
derives et Ieurs combinaisons. 

Les stabilisants vis-A-vis de la Iumi6re ultraviolette peuvent 6galement etre ceux utilises o6n6ra!ement pour 
les produits de polymerisation par addition.' A titre d'exemples de tels stabilisants. on peut citer divers 
resorcinols substitues, salicylates, benzotricfeoles. benzophenones. et Ieurs combinaisons. 

D'autre substances pouvant §tre Incorporees dans les matieres interpolymeres et matrices renforc6es de la 65 
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presente invention comprennent des lubrifiants comme Tacide stearique, Talcool stearique et reicosanol ; des 
colorants comprenant des colorants organiques, comme le rouge d'anthraquinone. des pigments organiques 
et des vernis, comme le bleu de phtalocyanine, et des pigments mineraux, comme le bioxyde de titane et le 
sulfure de cadmium; des charges et des diluants particulaires, comme le noir de carbone. la silica amorphe, 
5 Tamiante. les fibres de verre et le carbonate de magnesium ; des plastifiants. comme le phtalate de dioctyle. le 
phtalate de dibenzyle, le phtalate de butyi-benzyle et des huiles hydrocarbonees. 

On a illustre par les experiences rapportees cl-apres Timportance du rapport du melange des populations 
de tallies differentes dans la matiere interpolymere faisant Pobjet de ia presente invention. 

Dans cette partie experimental e, on a utilise les abreviations suivantes: 
10 MAM : methacrylate de methyle 
AM : acrylate de methyle 
ABu : acrylate de butyle 
St : styrene 

EDMA : dimethacrylate d'ethyleneglycol 
15 ALMeA : methacrylate d'allyle 
TDM : tert-dodecyl me,rcaptan 

EXEMPLES 1^8 

20 Preparation des semences (stades A) : 

On emulsif ie dans I'eau une charge de monomeres contenant 95 parties de methacrylate de methyle et 5 
parties d'acrylate de methyle, et utilisant, comme emulsifiant le laurate de sodium. La charge des monomeres 
est polymerisee en presence de persulfate de potassium a des temperatures elevees. 

On obtient, d*une part, une semence dont le diametre des particules est de 80 nm et, d'autre part, une 
25 semence dont le diametre des particules est de 240 nm. 

Ces semences sont melangees dans les differents rapports en poids rapportes aux Tableaux I et II ci-apres. 
Les exemples 1 et 8 sont comparatifs. 

Formation de la couche interm^dlaire 6lastom6rique d'une epaisseur th^orique de 50 nm : 

30 On ajoute aux differentes emulsions de polymeres, une seconde charge de monomeres contenant ABu, St, 
EDMA et ALMeA, comme indique dans le Tableau 1 ci-dessous et on procede a la polymerisation en utilisant le 
persulfate de potassium a des temperatures de 85"* C. 

Formation de la couche finale de compatibilisatton d'une dpaisseur th6orique de 10 nm : 

35 On ajoute ensuite une troisieme charge de monomeres avec les quantites egalement mentionnees dans le 
Tableau I ci-dessous et on procede a ia polymerisation en utilisant du persulfate de potassium k des 
temperatures elevees, tout en ajustant la quantite ajoutee de savon pour empecher la formation d'un nombre 
important de particules nouvelles. On ajoute I'agent limiteur de chaTne TDM pour regler la masse moleculaire 
des phases rigides de poly (methacrylate de methyle). 

40 On isole le poiymere par coagulation, ou, de preference, par sechage par pulverisation. 

Les differentes matieres interpolymeres obtenues sont melangees avec une matrice de poly (methacrylate 
de methyle) commericalise par la Societe < ALTULOR > sous la marque < ALTULITE® 2774 > . possedant un 
indice de f luidite de 1 .5 dg/min. et se presentant sous forme de pastilles de poudre moulable a raison de 400/o 
d'additif pour 600A) de matrice. On transfers ces melanges dans une extrudeuse a une temperature de fusion 

45 de 250** C et a une pression manometrique de la filiere de 10^ Pa. pour obtenir une matiere thermoplastique 
rigide translucide dont ia teneur en elastomere est indiquee egalement dans le Tableau II. 

A partir des differents melanges, on a moule des eprovettes par injection, dont on a mesure la resistance au 
choc Izod entaille a 23° C, selon la norme lSO-R-180. Les r§sultats sont rapportes dans le Tableau II. 
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TABLEAU I 



Exfifli" 
pie 


Raooor I 
en poids 
080/0240 


Poids 

dure 080 
(g) 


Poids 

dure 
0240 (g) 


Poids des nonoaires 

engages pour 
Couche ilasioa^re 
(en g) 


Poids des aononi^res 

engages pour 
Couche de coopa- 
tibilisation (g) 


ABu 


St 


Em 


ALHeA 


HAH 


AH 


TDH 


1 


100/ 0 


0 


8330 


1600 


328 


82,1 


41.0 


631,5 


33,4 


3,34 


2 


90/10 


169 


19,8 


184,0 


37,7 


9,4 


4.7 


101,3 


S.4 


0,5 


3 


80/20 


135,2 


35,7 


150,7 


30,9 


7.7 


3,9 


82,4 


4,4 


0,4 


4 


60/40 


135,2 


95,2 


161,4 


33,1 


8,2 


4,1 


86,7 


4,6 


0,5 


5 


50/50 


135,2 


142,9 


170,0 


34,8 


8,7 


4,4 


90,0 


4,8 


0,5 


6 


40/60 


108,2 


171,4 


146,3 


30 


7,5 


3,7 


76,2 


4,0 


0,4 


7 


20/80 


81,0 


343,0 


148,2 


30,4 


7,6 


3,8 


72,2' 


3,8 


0,4 


8 


0/100 


2070 


0 


2164,8 


443,4 


111 


55,6 


1200 


63,5 


5,3 
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TABLEAU II 



5 


Exam- 
ple 


Rapport: en 
polds 


Rappori: en 
nombre 


CiLOc Izod 
entaille 




0aO/024O 


N6 0/3124 0 


(en J/m) 
230-C 


10 












1 


100/ 0 




32 


15 


2 


90/10 


243 


42 


20 


3 


80/20 


108 


45 




4 


60/40 


40,5 


45 


25 












5 


50/50 


27 


45 


30 


6 


40/60 


18 


52 




7 


20/80 


6,7 


50 


35 












a 


O/lOO 




42 



40 



Revendications 

45 

1- interpolymere composite multi-couches comprenant au moins : 

- un stade interne, e!astomere, ayant en soi une tennperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 25** C, polymerise a partir d'un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 50 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les dienes conjugu6s 
et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyie; 

(b) de 0 a 49,9 parties en poids d'au moins un autre monomere a tnsaturation monoethyl§nique 
copolymerisable avec ledit monomere principal ; 

(c) de 0,05 a 8 parties en poids d'au moins un monomere de reticulation ; et 

(d) de 0,05 a 6 parties en poids d*au moins un monomere de greffage ; et 

- un stade exteme, non elastomere, relativement dur, ayant en soi une temperature de transition 
vitreuse superieure aZS^'C. polymerise en presence du produit du stade precedent, k partir d'un melange 
comprenant. pour 100 parties en poids : 

(a) de 60 a 99,9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les methacrylates 
d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone. les hydrocarbures vinylaromatiqu s 
et les nitriles insatures ; 

(b) de 0.1 a 50 parties en poids d'au moins un monomere a insaturation monoethylenique 
copoiymerisabie avec ledit monomere principal, et 

(c) de 0 a 5 parties en poids d'au moins un agent limheur de chaine. 
caracterisee par le fait qu'il consiste n un melange : 

(1 ) d'une population de particules dont le diametr moyen est comprls entre environ 40 1 1 50 nm ; et 
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(2) d'une population de particules dont le diamdtre moyen est compris entre environ 160 et 500 nm, 
dans un rapport en poids de la population (1) 6 la population (2) connpris ntre environ 5/95 et environ 
95/5. 

2- Interpolymere selon la revendication 1 . caract6ris6 par le lait qu'au moins une fraction des particules 
le constituant comporte un premier stade. fomiant le coeur des particules, non 6lastom6re relativement 
dur. ayant une temp6rature de transition vitreuse sup6rieure k 25**C, polymeris6 ^ partir d*un melange 
comprenant, pour 100 parties en poids : 

(a) de 70 k 99.9 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi pamii les m6thacrylates 
d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 ^ 4 atomes de carbone. les hydrocarbures vinyl-aromatiques 
et les nitriles insatur^s ; 

(b) de 0,1 a 10 parties en poids d*au moins un autre monomere k insaturation mono6thylenique 
copolym^risable avec ledit monomere principal ; 

(c) de 0 ^ 10 parties en poids d'au moins un monom§re de reticulation ; et 

(d) de 0 ^ 10 parties en poids d'au moins un monom6re de greffage, 

les stades interne et exteme constituant respectivement les second et trolsi6me stades des particules 
d*interpolym6re. 

3- Interpolymere selon la revendication 1 , carBCt6ris6 par le fait qu'au moins une fraction des particules 
le constituant comporte un premier stade. formant le coeur des particles, 61astom^re relativement mou. 
ayant une temperature de transition vitreuse inf6rieure ou 6gale a 25° C, plym6ris6, en Tabsence de 
monomere de reticulation et de monomere de greffage, a partir d'un melange comprenant, pour 100 
parties en poids : 

(a) de 50 A 100 parties en poids d'au moins un monomere principal choisi parmi les di6nes conjugu6s 
et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle; et, 

(b) de 0 a 50 parties en poids d'au moins un autre monomdre k insaturation 6thyl6nique 
copolym6risable avec ledit monomdre principal, 

les stades inteme et externe constituant respectivement les second et troisi^me stades des particules 
d'Interpolymere. 

4- lnterpolym6re selon la revendication 1, caract6rise par le fait que les stades inteme et exteme 
repr6sentent. pour 1O0 parties en poids, de Pinterpolymere de chaque population, respectivement 0,5 k 
90 parties en poids et 99,5 a 10 parties en poids. 

5- Interpolymere selon la revendication 2, caracteris6 par le fait que ie premier, second et troisi6me 
stades des particules de morphologie dur-mou-dur representent, pour 100 parties en poids de 
I'interpolymdre de chaque population, respectivement de 10 a 40 parties en poids, de 20 i 60 parties en 
poids et de 1 0 a 70 parties en poids. 

6- Interpolymdre selon la revendication 3, caract6ris6 par le fait que les premier, second et troisieme 
stades de particules de morphologie mou-mou-dur repr6sentent, pour 100 parties en poids de 
rinterpolymere de chaque population, respectivement 3 ^ 80 parties en poids, 10 A 60 parties en poids et 
10 a 60 parties en poids- 

7- Interpolymere selon Tune des revendication 16 6, caracterise par le fait que les monomeres a 
insaturation monoethyl6nique entrant dans la definition de (b) d'un stade non 6lastomere sont cholsis 
pamii les acrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy, I'acrylate de cyan6thyle, racryionitrile, I'acrylamide. les 
acrylates d'hydroxyalkyle. les methacrylates d'hydroxyalkyle, I'acide acrylique et Tacide m6thacryiique. 

8- Interpolymere selon Tune des revendications 1 a 7, caracteris6 par le fait que les monomeres k 
insaturation mono§thyl6nique entrant dans la definition de (b) d'un stade 6lastom6re sont choisis parmis 
les methacrylates d'alkyle, les acrylates d'alcoxy. I'acryiate de cyan6thyle, racryionitrile, Tacrylamide. les 
acrylates d'hydroxyalkyle, les methacrylates d'hydroxylalkyle, Tacide acrylique, I'acide m6thacrylique et 
les hydrocarbures vinylaromatiques. 

9- Interpolymere selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que les monomeres de 
reticulation entrant dans la definition de (c) d'un stade de coeur ou d'un stade intemfi6diaire. sont choisis 
parmi les poiymethacrylates et polyacrylates de polyols, les polyvinylbenz^nes et Tacrylate et le 
m6thacrylate de vinyle. 

10- Interpolymere selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que les. monomeres de 
greffage entrant dans la definition de (d) d'un stade de coeur, ou d'un stade interm6dialre. sont choisis 
parmi les esters d'allyle, de m6thallyle ou de crotyle d'acides ou diacldes carboxyllques a.p-insatur6s ; 
rether d'allyle, l'6ther de ni6thallyle et I'ether de crotyle et de vinyle ; le thio§ther d'allyle. le thio6ther de 
mfethallyle et le thio6ther de crotyle et de vinyle ; le N-aliyI-, le m6thallyl- ou le crotyl-maieimide ; les esters 
vinyliques de i'acide 3-butenoique et de I'acide 4-pent6noTque ; le cyanurate de triallyle ; le phosphonate 
de 0-alIyIe, de m6thaliyle ou de crotyl-O-alkyle. d'aryle, d'alkaryle ou d'aralkyl-P-vinyie. d'allyle ou de 
methallyl ; le phosphate de triallyle, de trimethailyle ou de tricrotyle; le phosphate de O-vinyle. de 
0,0-diallyle, de dimethallyle ou de dicrotyle ; les sters cycloaJcenyliques de I'acide acrylique. de I'acide 
methacrytique, de I'acide maI6ique, de Tacide fumarique, de I'acide Itaconlque ; les esters 
bicyclo-(2,2.1)-hept-5-ene- 2-yliques de I'acid acrylique, de I'acid m6thacry1ique. d I'acide maJ6ique, 
de racide fumarique et de I'acide itaconique ; les ethers vinyliques et les thio-6thers vinyliques des 
cycloaIc6nols et des cycloalc6ne-thiols ; et les esters vinyliques des acides cycloaic6ne-carboxyliques. 

11- Interpolymere selon I'une des revendications 1 k 10. caract6ris6 par le fait que les agents llmiteurs 
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de chaine, entrant dans ia definition de (c) d'un stade final sont choisis parmi les mercaptans, les 
polymercaptans, les composes polylialog ' nes, les monoterpenes diinsatures, les diterpenes monoinsa- 
tures, 

12- Interpolymere composite selon Tune des revendications 1 a 11. caracterise par le fait qu'il se 
5 presente sous la forme d'un latex d'une concentration de 20 a 50o/o en poids dans Teau. 

13- Interpolymere composite selon I'une des revendications 1 a 1 , caracterise par le fait qu'il se 
presente sous la forme d*une poudre. 

14- Precede de preparation d'un interpolymere tel que defini a Tune des revendications 1 a 13, 
caracterise par le fait qu'il consiste a : 

10 - former separement. par polymerisation, une semence constituee par le (ou les) stade(s) interne(s) 

des populations (1) et (2) ; 

- melanger les deux semences obtenues a I'etape precedente; 

- ajouter la charge des monomeres correspondant au stade externe et la soumettre a des conditions 
de polymerisation, 

15 chaque polymerisation etant effectuee en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'au moins un 

initiateur de radicaux libres et d'au moins un agent 6muisifiant. 

15- Composition thermoplastique consistant en un melange comprenant, pour 100 parties en poids : 

- de 10 a 99 parties en poids d'un polymere thermoplastique rigide d'au moins un monomer© choisi 
parmi les methacrylates d'alkyle, dont le groupe alkyle comprend de 1 a 4 atomes de carbone, et les 

20 hydrocarbures vinylaromattques ou d'un polymere de plus de 50o/o en poids d'au moins Tun de ces 

monomeres et d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation monoethylenique ; et 

- de 90 a 1 parties en poids d'un interpolymere tel que defini a Tune des revendications 1 a 13. 

16- Composition thermoplastique selon la revendication 15, caracterise par le fait que la partie 
eiastomere de la matidre thermoplastique presente dans ladite composition represente de 18 a40 parties 

25 en poids de cette derniere, 

17- Tout article faponne obtenu au moyen de la composition thermoplastique telle que definie a Tune 
des revendications 15 et 16. 
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@ Interpolymere composite multicouches comportant une distribution bimodale de particules, son procede de preparation 
etson application au renforcement de matrices thermoplastiques. 

@ Cette matiere interpolymere multi-couches comprend un 
stade interne, elastomere. polymerise a partir de (a) 50-99,9 
parties d'au moins I'un pamii : dienes conjugues et acrylate 
d'alkyle et d'aralkyle ; (b) 0-49.9 parties d'au moins un 
monomere ccpolymerisable ; (c) 0,05-8 parties d'au moins un 
monomere de reticulation ; et (d) 0,05-6 parties d'au moins im 
monomere de greffage ; et un stade exteme, non elastomere. 
polymerise d partir de (a) 50-99,9 parties en poids d'au moins 
Tun parmi : methacrylates d'alkyle. hydrocarbures vinylaromati- 
ques et nitriles tnsatur6s; (b) 0,1-50 parties d'au moins un 
monomere ccpolymerisable ; et (c) 0-5 parties d'au moins un 
agent limiteur de chalne, les parties 6tant donn^es en poids, 
tedit potymere pouvant comporter un stade de coeur non 
elastomere ou bien elastomere sans monomeres de greffage et 
de reticulation. On melange, dans des rapports donnes, deux 
populations de particuies de diamdtre moyen respectivement 
40-150 nm environ et 160-5CK) nm environ. On am^Jiore ainsi la 
resistance au choc des matrices resultantes. 
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